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سلولز نانوآپاتیت تقویت شده با هیدروکسی-الکلوینیلنانوکامپوزیت پلی و ارزیابی خواص ساخت

 فیبریله شده

 مصطفی یحیوی دیزج

 دانشگاه علوم کشاورزی و منابع طبیعی گرگاندانشجوی دکتری  

 چکیده 

های فرد توجه زیادی را در سالهای فیزیکی و مکانیکی مطلوب و منحصربهها به دلیل دارا بودن ویژگینانو کامپوزیت

کارامد با استفاده از مواد  و های نوینای بر روی ساخت نانوکامپوزیتاند. امروزه مطالعات گستردهاخیر به خود جلب کرده

های هیدروکسی ست. چندسازهپذیر به عنوان فاز ماتریس و تقویت کننده در حال انجام اتخریب پایه و زیستزیست

ای در کاربردهای طور گستردهزیست فعالی برای استفاده در بدن، به و پلی وینیل الکل به دلیل سازگاری زیستی-آپاتیت

-یپلبنابراین، هدف از این پژوهش ساخت هیبریدنانوکامپوزیت  شوند.می ویژه بازسازی استخوان استفادهپزشکی و به

باشد. درصد وزنی هر یک از اجزای سازنده در آپاتیت و بررسی خواص آن مییدروکسیه سلولز/فیبرنانو /الکلوینیل

های فیزیکی و فرمولاسیون نهایی و نیز زمان تیمار التراسونیک اعمال شده به عنوان عوامل متغیر تأثیرگذار بر ویژگی

ی فیزیکی مورد ارزیابی به عنوان ویژگ کاهش وزن()درصد  مکانیکی مورد بررسی قرار گرفتند. مقاومت به انحلال در آب

نانوفیبرسلولز و نیز زمان تیمار اولتراسونیک  ونیل الکل ودهد با افزایش درصد وزنی پلینتایج نشان می .قرار گرفت

ون یابد. از طرف دیگر با افزایش مقدار هیدروکسی آپاتیت در فرمولاسیکاهش می (کاهش وزن)مقاومت به انحلال در آب 

منظور درک جزئیات های میکروسکوپ الکترونی پویشی بهیافت. از ریزنگاره افزایشنهایی، مقاومت به انحلال در آب 

 شناسی ساختاری استفاده شد.بیشتر از روابط میان خواص فیزیکی و مکانیکی مشاهده شده و ریخت

 شدهفیبریلهالکل، سلولز نانو ، پلی وینیلیتکامپوزیت، هیدروکسی آپاتید نانوهیبر کلمات کلیدی:  
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 مقدمه

ی اخیر توجه بسیاری را به خود معطوف فناوری نانو و تولید مواد در ابعاد نانومتری موضوع تحقیق جذابی است که در دهه    

نانومتری ها دارای ابعادی در محدوده ها مواد مرکبی هستند که لااقل یکی از اجزای تشکیل دهنده آنداشته است. نانوکامپوزت

اند. باشند که در یک ماتریس پراکنده شدهنانومتر( باشد. در واقع این ترکیبات متشکل از ذراتی در مقایس نانو می 011-0)

توان ساختارهای جامدی در نظر گرفت که دارای فواصل تکراری در ابعاد نانومتری بین فازهای مختلف ها را مینانوکامپوزت

های این فناوری های پلیمری نیز به عنوان یکی از شاخه(. نانوکامپوزیت0831)جعفری،  د استبه وجود آورنده ترکیب خو

ها در سراسر جهان آیند. علاقه به نانوکامپوزیتهای تحقیقی فعال به شمار میجدید اهمیت بسیاری یافته اند و یکی از زمینه

ا بر روی توان بالقوه کاربردی این مواد مطالعه نمایند. هسبب شده است که بسیاری از مراکز تحقیقاتی، پژوهشی و شرکت

-که بهپذیری است، ضمن آنتخریبشوندگی، زیست سازگاری و زیستزیستی با ویژگی بالا تجدید سلولز درشت مولکولی

اع نانو ذرات قابل ی زمین نیز شناخته شده است. در مقایسه با بسیاری از انوپلیمر موجود بر روی کرهترین زیستعنوان فراوان

آید که فراوانی بالایی دارند.  نانوسلولز دارای ضریب لاغری قابل دست میتر و از منابع ارزان قیمتی بهمقایسه، نانوسلولز آسان

سازگاری آن ثابت ی بسیار بالایی است، همچنین مقاومت شیمیایی و حراتی مطلوبی دارد و نیز زیستتوجه و استحکام ویژه

تواند ضریب لاغری )نسبت طول به قطر( نانوذرات سلولزی بسته به منبع اولیه مورد استفاده و نیز روش تهیه می شده است.

، حاتمی، باریکانی و 0831کند )یوسفی و مشکور،تغییر می 051تا  81بسیار متفاوت باشد. و این نسبت گاهاً از حدود 

های پلیمری مورد ده از نانوسلولز جهت تقویت ساختار نانوکامپوزیت(. با توجه به امتیازات مذکور، استفا0831سیدمحقق، 

ها اشاره خواهد شد. از ای از آنتوجه محققین بوده و گزارشات متعددی پیرامون آن منتشر شده است، که در ادامه به گزیده

تخریب پذیری گاری و زیستسازدلیل زیست( نیز اگرچه یک پلیمر سنتزی است، لیکن بهPVA) 0سوی دیگر پلی وینیل الکل

-پذیر میباشد. به سبب طبیعت قطبی این پلیمر انحلال و فراوش محلول آبی آن امکانمطلوبی که دارد مورد توجه محققین می

ی بافت استخوان و دندان باشد. هیدروکسی آپاتایت، بیوسرامیکی طبیعی است که در بدن موجودات زنده جزء اصلی سازنده

نوع  به فردی را در نتیجه اختلاط دوشود هیبرید نانوکامپوزیت مذکور خواص ویژه منحصربینی میپیش گردد.محسوب می

 سیستم کامپوزیتی ارائه دهد.

وینیل الکل تهیه شده به روش پلی _( با بررسی خواص مکانیکی نانو کامپوزیت هیدروکسی آپاتیت0831جوادپور و همکاران )

آپاتیت در روش درجا منجر های ساختاری پلیمر و نانوذرات هیدروکسیهای مولکولی بین گروهکنشدرجا نشان دادند که برهم

( 0833روحانی و همکاران ) گردد.هامیبه بهبود خواص مکانیکی )استحکام کششی بالاتر وکرنش در شکست بیشتر( در نمونه

نشان داد  PVA -های کریستال سلولز ندسازه( نانوچDMTAدینامیکی )-مکانیکی-های گرماییبا ساخت و ارزیابی ویژگی

های پایین افزودن نانوکریستال ها تاثیر چندانی بر ( در رطوبتDSCمتری روبشی افتراقی )های بدست آمده از کالریکه داده

به تشکیل  Tgشود. افزایش می Tgهای بالا موجب افزایش ( ندارد. در حالی که در رطوبتTg) 2ایروی دمای انتقال شیشه

های آب بر ای آب در سطح مشترک پرکننده/پلیمر زمینه نسبت داده شد که موجب کاهش اثر پلاستیکی کنندگی مولکوللایه
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 -( با تهیه و بررسی خواص حرارتی و مکانیکی کامپوزیت میکروفیبریل سلولز2113لو و همکاران ) شود.روی پلیمر زمینه می

یابد. اما افزایش ای در حالت شیشه ای با افزایش میکروفیبریل سلولز افزایش میمدول ذخیرهپلی وینیل الکل نشان دادند که 

های کامپوزیت ی بالاتر از دمای انتقال شیشه ای قابل تشخیص بود. پایداری حرارتی فیلمقابل توجه در مدول، در محدوده

PVA  اندکی با افزایشMFC
وه بر خواص مکانیکی، مقاومت شیمیایی  علا PVAبا  MFCافزایش یافت و با ترکیب  3

های نانوکامپوزیتی هیدروکسی ( با بررسی ساختار و خواص فیلم2100منگ و همکاران ) کامپوزیت حاصل نیز بهبود یافت.

نانومتر بطور یکنواخت در ماتریس سلولزی  81سلولز نشان دادند که نانوذرات هیدروکسی آپاتیت با قطر متوسط-آپاتیت 

سازگاری مناسب بین هیدروکسی آپاتیت و ماتریس سلولز و نیز اختلاط  .شده و به خوبی در بستر سلولز تثبیت شدند پراکنده

نتایج  .های مذکور گردیدها با یکدیگر موجب بهبود پایداری حرارتی و استحکام مکانیکی نانوکامپوزیتی آنمطلوب و بهینه

ای را ز زیست سازگاری بسیار عالی داشته و لذا و کاربردهای زیستی بالقوهسلول-دهد که فیلم هیدروکسی آپاتایتنشان می

دار در ماتریس سلولز جهت( با بررسی خواص نانوکامپوزیت ویسکر2100آدین، آراکی، و گتاه ) توان برای آن متصور بود.می

یابد فزایش مقدار ویسکرسلولز افزایش میسازی کامپوزیت با اوینیل الکل( به این نتیجه رسیدند که مدول ذخیرهپلیمری )پلی

به  PVAو ویسکرسلولز از طریق پیوند هیدروژنی و انتقال موثر تنش از  PVAتوان به تعامل خوب بین که این را می

 ویسکرسلولز نسبت داد.

 هامواد و روش

NFCشده )در این تحقیق، سلولز نانوفیبریله
نانومتر از شرکت نانونوین پلیمر  31تا  01( چوب سوزنی برگ با دامنه قطری 0

نانومتر و همچنین پلی  211با اندازه ابعادی کمتر از  Ca5(Po4)3(OH))کشور ایران، شهر ساری(، هیدروکسی آپاتیت با فرمول 

درصد از شرکت سیگماآلدریچ )کشور  33و درجه هیدرولیز  001111 -031111( با متوسط وزن مولکولی PVAوینیل الکل )

جهت تولید سلولزنانوفیبریله شده، دیسکی موجود در شرکت نانونوین پلیمر  در این تحقیق از سوپر آسیاب آمریکا( تهیه شد.

آون  ،تانسنگلا 8شرکت اوراندای ساخت ، حمام اولتراسونیککشور آلمان 2شرکت سیگماساخت  سانتریفیوژ، همزن مغناطیسی

استفاده شد  موجود در آزمایشگاه مرکزی دانشگاه علوم کشاورزی و منابع طبیعی گرگان آلمان 0شرکت بایندر ساخت خلا

وجود در م ساخت کشور انگلیس Hounsfield دستگاه تست کششی مدل گیری خواص مکانیکی از همچنین جهت اندازه

شرکت   S-4160مدل    5SEMمیکروسکوب الکترونی روبشی و برای آنالیز میکروسکوپی از  اداره استاندارد استان گلستان

ابتدا پلی وینیل الکل را با استفاده از ترازو دیجیتالی با دقت  استفاده شد. تهران دانشگاهدانشکده فنی هیتاچی ژاپن واقع در 

سی سی آب مقطر بر روی همزن مغناطیسی با دور  011 گرم( درون 0و  8، 2گرم توزین نموده و مقادیر مورد نظر ) 110/1

دقیقه ادامه یافت تا محلولی  11گراد حل شد. فرایند انحلال تحت شرایط مذکور به مدت درجه سانتی 11متوسط و دمای 

                                                           
1
 Nano fibrillated cellulose 

2
 Sigma 

3
 Euronda 

4
 Binder 

5
 Scanning Electron Microscopy 
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از دست آمد. به منظور اطمینان از حذف هرگونه ناخالصی احتمالی، محلول حاصل با استفاده شفاف و کاملاً یکنواخت به

از  جهت ساخت هیبرید نانوکامپوزیت، سازی گردید.زمان دقیقه خالص 05دور در دقیقه( و مدت  01111سانتریفیوژ دور بالا )

، 0) ، سپس مقدار وزنی نانوسلولز فیبریله شدهوینیل الکل استفاده شددرصد پلی 0و  8، 2های های آماده شده با غلظتمحلول

بر اساس وزن خشک پلیمر محاسبه و با استفاده از همزن مغناطیسی  درصد( 25و  21، 05) تهیدروکسی آپاتی و درصد( 5و  8

سازی هرچه بهتر نانوذرات و یکنواختی بیشتر، جهت پراکندهدر نهایت دقیقه مخلوط شدند؛  81با دور پائین برای مدت زمان 

. بلافاصله پس از تیمار (0)جدول  دقیقه درون حمام اولتراسونیک قرار داده شد 08و  01، 1سوسپانسیون تهیه شده به مدت 

ساعت درون آون  20ها برای مدت و قالب ریزی گردیدآماده شده قالب ای از پیشهای شیشهرون قالبصوتی، سوسپانسیون د

. بعد از انوکامپوزیت مورد نظر ساخته شوندهای ندرجه سانتیگراد منتقل شدند تا ضمن حذف فاز مایع، فیلم 01خلاء با دمای 

بر اساس های مورد نظر جدا شد. از ترکیب عوامل متغیر و سطوح ای از داخل آون خارج و فیلمساعت ظروف شیشه 20

های مورد نظر طبق استاندارد برش داده شد. شده برای انجام آزمونهای ساختهنمونه. تکرار ساخته شد 2از هر تیمار  0جدول 

ها تعیین گردید. همچنین در این بررسی از آزمون فاکتوریل شکسته استفاده شد. ( نمونهE) کششیمقاومت کششی و مدول 

انجام  (P-value≤ 0/05) درصد 35درسطح اطمینان  01نسخه  Minitabافزار آماری ها با استفاده از نرمتجزیه و تحلیل داده

 شد. 

و ترکیب هیبرید نانوکامپوزیت درصدهای مختلف عوامل متغیر  -1جدول  

 نانوفیبرسلولز

)%( 

هیدروکسی 

 آپاتیت

)%( 

زمان 

 اولتراسونیک

(Min) 

 غلظت

 پلیمر 

  )%( 

 تیمار

3 20 10 3 T1 

1 15 13 4 T2 

5 15 13 2 T3 

1 25 13 2 T4 

1 15 13 4 T5 

3 20 10 3 T6 

5 15 7 4 T7 

5 25 13 4 T8 
3 20 10 3 T9 

3 20 10 3 T10 

5 15 7 4 T11 

1 25 7 4 T12 

1 15 7 2 T13 

5 15 13 2 T14 

1 15 7 2 T15 

1 25 7 4 T16 
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1 25 13 2 T17 

5 25 13 4 T18 

5 25 7 2 T19 

5 25 7 2 T20 

 

 فیزیکی  روش انجام آزمایش

استفاده شد. مطابق  ASTM D570از استاندارد  هانمونه (0وزن کاهشمقدار ماده حل شده یا ) خواص فیزیکی جهت بررسی

ها از داخل آون خارج ساعت خشک شدند و سپس نمونه 20درجه به مدت  11ها در آون با دمای این استاندارد ابتدا نمونه

ساعت به داخل آب  20ها توزین و سپس برای مدت شده و جهت خنک سازی در داخل دیسیکاتور قرار داده شدند. نمونه

مجدداً توزین و وزن  ،تا خشک شوند شد قرار داده آون داخلاز آب خارج و  هاساعت نمونه 20منتقل شدند. پس از پایان 

 مقدار ماده حل شده یا کاهش وزن خشک نهایی از طریق فرمول زیر محاسبه گردید.

مقدار ماده حل شده یا کاهش وزن  
وزن خشک نهایی وزن خشک اولیه

وزن خشک اولیه
 

  

 ریزسنج با آنها و ضخامت شده جدا ایقالب شیشه از شدن خشک از آمده پس دست به هایفیلم :هافیلم ضخامت گیری اندازه

 .شد گیری ه انداز فیلم از تصادفی نقطه 5در  متر میلی 110/1 حساسیت با

SEMتصاویر 
2  

شرکت   S-4160مدل   SEMهای ساخته شده از میکروسکوب الکترونی روبشی شناسی نانوکامپوزیتبرای بررسی و ریخت

ها با نیتروژن مایع منجمد شده و سپس شکسته تهران استفاده شد. نمونه دانشگاه هیتاچی ژاپن واقع در آزمایشگاه دانشکده فنی

های میکروسکوپ ها جهت رسانایی بهتر با لایه نازکی از طلا پوشانده شد. سپس میکروگرافشدند. سطح شکسته نمونه

 تهیه شدند. kv 21گیری از ولتاژ الکترونی با بهره

 

 

 

                                                           
1
 weight loss 

2
 Scanning Electron Microscopy 
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 نتایج و بحث

 هاریخت شناسی نانوچندسازه

توزیع  5تا  0های ( صورت گرفت. میکروگرافSEMها با میکروسکوپ الکترونی روبشی )شناسی نانوچندسازهریخت

دهد. میکروگراف یک از سطح شکست الکل را نشان میوینیل آپاتیت در داخل فاز پلیمری پلینانوفیبرسلولز و هیدروکسی

گرفته شده است، که اختلاط نامناسب ذرات هیدروکسی آپاتیت در  SEMتوسط دستگاه  T12های آزمونی تیمار شماره نمونه

-می دهد. این نوع توزیع نامناسب و تجمع ذرات باعث کاهش اتصال میان نانوذرات و فاز پلیمریفرایند ساخت را نشان می

به دلیل اینکه زمان تیمار اولتراسونیک کمتر بود بنابراین فرصت   T12ها شده است. در تیمارشود که منجر به کاهش مقاومت

کافی برای پراکنش نانوذرات مهیا نبود در نتیجه باعت تجمع ذرات در بعضی نقاط شده است. طبق آنچه که در مراحل انجام 

-های هوا فرصت کافی جهت خروج نداشته و در نتیجه حبابا با غلظت زیاد پلیمر، حبابکار مشاهده شد در بعضی از تیماره

ها بوجود امده و باعث  ها فضای خالی در داخل فیلمهای هوا در داخل فیلم پلیمری به دام افتاده و بعد از تهیه شدن فیلم

شود که فضاهای خالی موجود در شکل حاکی ینیز دیده م 8ها شد، این شرایط در شکل شکست در آن نقطه و کاهش مقاومت

پراکنش نسبتا خوب نانوفیبر سلولز،  00گرفته شده از تیمار  SEMاز هوا محبوس شده در داخل فیلم پلیمری است. تصویر 

-یم 00های تیمار دهد که این یکی از دلایل اصلی افزایش مقاومتپلی وینیل الکل و نانوذرات هیدروکسی آپاتیت را نشان می

  (. 5و  0باشد)شکل 

  

 T4 از نمونه ازمونی تیمار شماره SEMتصویر  -2شکل                    T12از نمونه آزمونی تیمار شماره  SEMتصویر -1شکل 
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 T11از تیمار آزمونی  SEMتصویر  -4شکل                                          T4از تیمار آزمونی  SEMتصویر  -3شکل           

                              

 T11از تیمار آزمونی  SEMتصویر  -5شکل                                            

 

 خواص فیزیکی

 جذب آب )مقدار ماده حل شده در آب(

 وری درساعت غوطه 20پس از  بر اثر جذب آب ماده حل شدهمقدار آزمایش جذب آب جهت تعیین مقدار آب جذب شده یا 

های حاصل نشان داد که با افزایش بررسی داده آمده است. 2ها در جدول مقادیر مختلف جذب آب نمونه آب، استفاده شد.

یابد اما با افزودن مقدار هیدروکسی آپاتیت نانوفیبرسلولز، زمان اولتراسونیک و غلظت پلیمر مقدار ماده حل شده افزایش می

  .(1ل )شک یابدمقدار ماده حل شده کاهش می
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 تاثیر عوامل متغیر بر مقدار ماده حل شده در داخل آب -6شکل

A                                                 نانوفیبر سلولز :Cزمان اولتراسونیک : 

B                                         هیدروکسی آپاتیت :Dغلظت پلیمر : 

 شده هیبرید نانوکامپوززیت در آبمیانگین مقدار ماده حل  -2جدول 

 مقدار ماده حل شده

    (%) 

 مقدار ماده حل شده تیمار    

(%) 

 تیمار 

9.9±0.91 T11 9.5±0.28 T1 

9.9±0.91 T12 10.6±0.21 T2 

9.4±0.35 T13 11.9±0.21 T3 

9.7±0.21 T14 9.2±0.56 T4 

9.6±0.35 T15 10.8±0.21 T5 

9.9±0.91 T16 9.5±0.28 T6 

9.0±0.56 T17 10.3±0.91 T7 

9.2±0.49 T18 9.6±0.49 T8 

9.2±0.35 T19 10.4±0.14 T9 

9.2±0.35 T20 9.9±0.14 T10 

531

10.2

10.0

9.8

9.6

9.4

252015

13107

10.2

10.0

9.8

9.6

9.4

432

A

مقدار ماده حل شده بر حسب درصد

B

C D

تاثیر عوامل مختلف بر مقدار ماده حل شده

مقدار ماده حل شده بر حسب درصد

 فلتخم یاهرییغتم نازیم شیازفا (%)
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احتمالا ]. 01 [یابد( نیز نشان دادند که با افزودن نانوذرات معدنی مقدار جذب رطوبت کاهش می0831ابوالقاسمی و همکاران )

-به دلیل اینکه با افزایش مقدار نانوفیبرسلولز و غلظت پلیمر پیوندهای هیدروژنی بیشتری جهت برقراری اتصال بین آب 

کند و باعث حل شدن مقدار بیشتری از در نتیجه آب بهتر و بیشتر پیوند برقرار می آیدبوجود میپلیمر -نانوفیبرسلولز و آب

ف و همکاران نیز با باشد. در این ارتباط معروش هیدروکسی آپاتیت صادق نمییط در مورد افزایشود. ولی این شراها میفیلم

مقدار جذب آب در آپاتیت نشان دادند که هیدروکسی-ژلاتین-بررسی خواص فیزیکوشیمیایی داربست کامپوزیتی کیتوسان

میزان جذب آب افزایش یافته  بتا تری کلسیم فسفات به HAو با تغییر فاز سرامیکی از آپاتیت کمتر است حضور هیدروکسی

 ]. 01 [است

 گیرینتیجه

 یبریدهشناسی و ریختفیزیکی  در این تحقیق اثر افزودن نانوفیبرسلولز بعنوان تقویت کننده و غلظت پلیمر بر خواص     

نتایج نشان داد که با افزایش درصد آپاتیت مورد بررسی قرار گرفت. یدروکسیسلولز/هفیبر/نانوالکلوینیلیپل یتنانوکامپوز

دست آمده در این یابد. با توجه به نتایج بهها افزایش میفیلم فیزیکیخواص و غلظت پلیمر  ، زمان اولتراسونیکنانوفیبرسلولز

 دقیقه زمان 08، درصد نانوفیبرسلولز 5های ساخته شده با گیری کرد که خواص نمونهطور کلی نتیجهتوان بهپژوهش می

وینیل الکل بهترین نمونه است. همچنین باید توجه داشت که مواد اولیه که باعث افزایش درصد پلی 0غلظت  اولتراسونیک و

 باشد و مشکل زیست محیطی ندارد. پذیر میسازگار با طبیعیت و زیست تخریبها شده، زیستمقاومت
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Due to having desirable and unique physical and mechanical properties, nanocomposite 

materials have attracted much attention recently. Today, many studies have been focused on 

fabricating high performance new nanocomposites based on biobased and biodegradable 

materials as the matrix and reinforcement. Because of biocompatibility, biofunctionality, and 

safety for using in the body, hydroxyapatite-polyvinyl alcohol composites are vastly used in 

medical applications, specially in the bone tissue regeneration. So, the aim of this research is 

fabrication and investigation on properties of a new generation of polymeric nanocomposites 

consisting of hydroxyapatite nanoparticles and cellulose nanofibers dispersed in a polyvinyl 

alcohol matrix. The percentage by weight of each component in the final formulation and also 

the time of applied ultrasonic treatments, were selected to study as the effective variable 

factors on the physical properties. Resistance to water dissolution, as the physical property 

were evaluated. The results show that by increasing the percentage by weight of PVA and 

cellulose nanofibers and also the time of ultrasonic treatment, the resistance to water 

dissolution and weight loss decreased. On the other hand, with increasing the amount of 

hydroxyapatite nanoparticles in the final formulation, resistance to water solubility were 

increased. Scanning electron microscopy (SEM) micrographs were used to find more details 

on relationships among observed physical and mechanical properties and the structural 

morphology 

           Key words: Hybrid nanocomposite, Poly (vinyl alcohol), Hydroxyapatite, Nano fibrillated    

cellulose. 
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